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@ Verfahren zum Herstetlen von Homo- und Gopolymerisaten de$ Propens mittets eines 
Ziegier-Natta-Katalysatorsystems. 

@ Rahmen ist das Herstellen von Polymerisaten des Propens mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems 
aus (1) einer Titankomponente, die auf einem feinteillgen, formgebenden Kieselgel basiert und Titan, Magnesi- 
um, Chlor sowie ein Benzolcarbonsauredertvat enthalt. (2) einer Aluminiumkomponente sowie (3) einer Silankom- 
ponente. Charakterlstikunn ist der Einsatz einer Titankomponente <1), weiclie erhalten wird, indem man (1.1) 
zunachst (I) einen Tragerstoff herstellt aus (la) einem Kieselgel, das einen reiativ hohen Feuchtlgkeitsgehalt 
aufweist. (lb) einer magnesiumorganischen Verbindung und (Ic) einem gasformigen Chlorierungsmittel, derart, 
dafl man (1.1.1) zuerst (la) mit (lb) umsetzt (1.1.2) dann in das aus (1.1.1) Erhaltene (ic) einleitet und (I) isoliert, 

(1 .2) daraufhin ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (I). (II) einem Alkanol. (Ill) Titantetrachlorid sowie 
(IV) einem Phthalsaureabk6mmling, derart. da0 man (1.2.1) zuerst (I) mit (II) umsetzt. (1.2.2)»anschlieflend in das 
aus (1.2.1) Resultierende (111) einbringt. mit der Ma/3gabe. dai3 bel (1.2.1) bzw. (1.2.2) auch (IV) eingebracht wird, 

(1 .3) dann das aus (1 .2) festphasig Resultierende mit Titantetrachlorid oder einer 
Titantetrachlorid/Kohlenwasserstoff-Mischung extrahiert und (1.4) schlieBlich das aus (1.3) festphasig Resultieren- 
de mit einem flUssigen Kohlenwasserstoff wascht. 
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Verfahren zum Herstellen von Homo- und Copolymerisaten des Propens mittels eines Zlegler-Natta- 

Kata lysatorsystems 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Homopolymerisaten des Propens 
sowie Copoiymerisaten des Propens mit untergeordneten Mengen anderer Ca- brs C12-. insbesondere C2- 
bis Cs-a-Monoolefine durch Polymerisation. Insbesondere durch Trockenphasenpolymerisation. des bzw, 
der Monomeren bei Temperaturen von 20 bis 160, insbesondere 50 bis 120*C und Drucken von l bis 100, 
5 Insbesondere 20 bis 70 bar. mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen. formgebenden Kieselgel basiert und Titan, 
Magnesium, Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederlvat enthalt, 

(2) einer Aluminiumkomponente der Formel 

10 Al R3. 

worin stetit 

R fur einen nicht mehr als 8, insbesondere nicht mehr afs 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, 
sowie 

76 (3) einer Silankomponente der Formel 

r; Si{0R2)4.„. 
worin stehen 

20 R* fur einen nicht mehr als 16. vorzugswelse nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisenden Kohlenwas- 
serstoffrest gesattigt-aliphatischer und/oder aromatischer Natur. 

R^ fur einen nicht mehr als 15, vorzugswelse nicht mehr ais 8, und insbesondere nicht mehr als 4 
Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, und 

n fur eine Zahl von 0 bis 3, vorzugswelse von 0 bis 2, und insbesondere die Zahl 1 oder 2, 
25 mit den Maflgaben. 6aQ das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1) : Aluminium aus der 
Aluminiumkomponente (2) 1 : 10 bis 1 : 800, insbesondere 1 : 20 bis 1 : 300, und das l^olverhSltnls 
Aluminiumkomponente (2) : Silankomponente (3) 1 : 0.01 bis 1 : 0,8, insbesondere 1 : 0,02 bis 1 : 0.5 
betragt- 

Polymerisationsverfahren dieser Art sind bekannt; ihre Besonderheit gegeniiber vergleichbaren anderen 
30 Verfahren liegt in der speziellen Ausgestaltung des Katalysatorsystems, wobei als Prototypen fur den 

vorliegenden Fall die aus den EP-OSen 0 014 523, 0 045 977, 0 171 200 und 0 195 497 sowie den GB- 

PSen 2 101 609 und 2 101 611 bekannten Verfahren genannt werden konnen. 

Die speziellen Ausgestaltungen der Katalysatorsysteme werden vorgenommen. um bestimmte Ziele zu 

erreichen, wie die folgenden: 
35 Das Katalysatorsystem soli lelcht herstellbar sein und eine hohe Ausbeute an Pofymerlsat liefern. 

welches einen mogiichst groBen isotaktischen Anteii zu enthalten hat Das Katalysatorsystem soli daruber 

hinaus Poiymerisate mit speziellen morphologischen Eigenschaften erzeugen. etwa im Sinne einer einheitli- 

chen Korngrofie und/oder einer Verringerung der Feinstkornanteile und/oder eines hohen SchQttgewichts. 

Neben diesen fOr die Beherrschung der Polymerisationssysteme, die Aufarbeitung der Poiymerisate 
40 und/oder ihre Verarbeitung wichtigen Parametern ist auch ein niedriger Halogengehalt des Polymerisats - 

besonders Im Hinblick auf Korroslonsprobleme - von Bedeutung. was durch Steigerung der Polymerausbeu- 

te und/oder ein Katalysatorsystem zu erreichen ist, welches mogiichst wenig Halogen enthalt. 

Manche dieser Ziele sind nach dem Stand der Technik nur mit sehr aufwendigen Verfahren zu ** 

erreichen, Oder dann, wenn man andere Ziele zurucksetzt: > 
45 So wird z.B. in der EP-OS 0 045 977 ein Katalysatorsystem, bestehend aus "aktivem** MgCb. TiCU und n 

einem Phthalsaurederivat, beschrleben. Mit Kieselgel als formgebendem Tragermaterial ist die Produktivitat 

des Katalysatorsystems jedoch nicht mehr befriedigend: auch ist der Chlorgehalt der Poiymerisate ver- 

gleichsweise hoch. 

In den EP-OSen 0 014 523 und 0 171 200 sowie den GB-PSen 2 101 609 und 2 101 611 werden 
50 Katalysatorsysteme beschrieben, deren Titankomponente durch Behandein eines festen. anorganlschen 
Oxids mit einer organischen Magnesiumverbindung, einer Lewis-Base und Titantetrachlorid erhalten wird, 
wobei zusatzlich ein Halogenierungsmittel, das kein Titantetrachlorid ist und/oder eine organische Verbin- 
dung der Metalle Bor. Aluminium. Silicium oder Zinn oder ein Bortrihalogenid oder ein Halogenatome 
enthaltender Alkohoi eingesetzt werden muB. Trotz aufwendiger und langwiertger Hersteliungsweise ist die 
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Produktivitat des entsprechenden Katalysatorsystems nicht befriedigend. 

In der EP-OS 0 195 497 wird ein Katalysato/system beschrieben, dessen Titan komponente durch 
Behandeln von SIO2 mit einer organischen Mg-Verbindung, einem Alkohol, einer Lewis-Base und TiCU 
erhalten wird. Auch bei diesem Katalysatorsystem ist die Produktivitat gering. 

5 Allen diesen, sowie vergleichbaren anderen Katalysatorsystemen ist genneinsam, daiS das eingesetzte 
Kieselgel wasserfrel sein nnu/5 und darOberhinaus einen moglichst geringen Gehalt an Oberflachen- 
Hydroxylgruppen aufweisen soli. Una dies zu erreichen, sind neben (i) aufwendigen, zeit- und kostenintensi- 
ven tliernnisclien Trocknungsverfahren. wie zweistundigem Erwarmen auf 200* C gefolgt von funfstUndigem 
Erhitzen auf 700 *C (so EP-OS 0 208 524) Oder acht- bis zehnstundigem Erhitzen unter Stickstoff auf 

10 boo' C (so US-PS 4 568 658) Oder mehrstundigem Erhitzen unter Stickstoff auf 320 bis 400* C (so die GB- 
PSen 2 101 609 und 2 101 611 sowie die EP-OS 0 014 523) auch (11) chemische Behandlungsschritte - z.T. 
zusatzlich zu efner vorausgegangenen thermischen Behandlung - 2,B. insbesondere die Behandlung mit 
chlorhaltigen Reagenzien, wie PCI5 (so GB-PS 2. 049 709) oder (CH3)3SiCI (so EP-OS 0 206 172), 
beschrieben. Dennoch weisen die nnit einem derart vorbehandelten Kieselgel hergestellten Katalysatorsyste- 

15 me nur maiSige bis unbefriedigende ProduktivitSten auf und/oder sie haben einen unerwunscht hohen 
Chlorgehalt. 

Die bekannten Verfahren lassen somit WUnsche offen. insbesondere was eine gute Produktivitat und 
einen geringen Chlorgehalt In den Polymerlsaten - bei zuglelch hoher IsotaktizitSt und guter Morphologie - 
betrifft. 

20 Hier setzt die Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung an, namiich eine Titankonnponente zu 
schaffen, die gegeniiber den Verfahren des Standes der Technik bei besonders guter Produktivitat zugleich 
Polymerisate mit geringem Chlorgehalt. hoher IsotaktizitSt und guter Morphologie zu liefern vermag. 

Es wurde gefunden, dafl die gestellte Aufgabe gelost werden kann mit einem Katalysatorsystem. das 
eine aus (I) einem speziellen Tragerstoff. der in definierter Weise aus (la) einem bestimmten feinteiligen 

2s Kieselgel, das einen relativ hohen Feuchtigkelstsgehalt aufweist, (lb) einer bestimmten magnesiumorgani- 
schen Verbindung und (Ic) einem bestimmten gasformigen Chlorierungsmittel erhalten worden ist, sowie (11) 
einem bestimmten Alkanol. (Ill) Titantetrachlorid sowie (IV) einem speziell ausgewahlten Phthalsaureab- 
kommling in besonderer Weise hergestellte Titankomponente (1) enthalt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zum Herstellen von 

30 Homopolymerisaten des Propens sowie Copolymerisaten des Propens mit untergeordneten Mengen ande- 
rer Ca- bis C12 -. insbesondere C2-bis Cg-a-Monoolefine durch Polymerisation, insbesondere durch 
Trockenphasenpoiymerisation, des bzw. der Monomeren bei Temperaturen von 20 bis 160, insbesondere 
50 bis 120*C und Drucken von 1 bis 100, Insbesondere 20 bis 70 bar, mittels eines Ziegier-Natta- 
Katalysatorsystems aus 

35 (1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen, formgebenden Kieselgel basiert und Titan. 

Magnesium, Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt. 

(2) einer Aiuminiumkomponente der Formei 

Al R3, 

40 

worin steht 

R fur einen nicht mehr als 8, insbesondere nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweiserlden Alkylrest, 
sowie 

(3) einer Silankomponente der Formei 

45 

Si(OR2)4.„. 
worin stehen 

R' fur einen nicht mehr als 16. vorzugsweise nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisenden Kohlenwas- 
50 serstoffrest gesattigt-aliphatischer und/oder aromatischer Natur 

R2 fOr einen nicht mehr als 15, vorzugsweise nicht mehr als 8, und insbesondere nicht mehr als 4 
Kohlenstoffatome aufweisenden Alykirest, und 

n fur eine Zahl von 0 bis 3, vorzugsweise von 0 bis 2, und insbesondere die Zahl 1 oder 2. 
mit den Maflgaben, dai3 das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1) : Aluminium aus der 
56 Aiuminiumkomponente (2) 1 : 10 bis 1 : 800, insbesondere 1 : 20 bis 1 : 300 und das Molverhaltnis 
Aiuminiumkomponente (2) : Silankomponente (3) 1 : 0,01 bis 1 : 6.8, insbesondere 1 : 0,02 bis 1 : 0.5 



3 



BNSDOCID: <EP 0306867A1 1 > 



BNS oaae 3 



o 



o 



I 



EP 0 306 867 A1 



betragt. 



Das erfindungsgema/Je Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dai3 man als Titankomponente (1) eine 
solche einsetzt, die erhalten wird. indem man zunachst 

(1.1) in einer ersten Stufe (I) einen Tragerstoff herstellt aus (fa) einem feinteilrgen Kieselgef, das das 

5 einen Teilchendurchmesser von 1 bis 1000, vorzugsweise 5 bis 500 und insbesondere 10 bis 200 um. ein 
Porenvolumen von 0,3 bis 5,0, insbesondere 1,0 bis 3,0 cm^/g. eine Oberfiache von 100 bis 1000. 
insbesondere 200 bis 500 m^/g besitzt, die Forme! Si02 . a AI2O3 worin a steht fur eine Zahl im Bereich 
von 0 bis 2. insbesondere 0 bis 0,5 -hat und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist, daiS es bei einer 
Temperatur von 1000*C im Verlauf von 0.5 Stunden 1 bis 20. vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 4 

10 bis 10 Gew.% - bezogen auf das anfangliche Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser verliert. (lb) einer 
magnesiumorganischen Verbindung der Formel MgR^R* - worin R^ und R* stehen fiir einen C2- bis Cie-, 
vorzugsweise C4- bis Cs-Alkylrest - und (Ic) einem gasformigen Chlorierungsmittel der Formel CIZ -worin Z 
steht fur CI oder H. vorzugsweise H derart, daC man zuerst 



(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff, insbesondere einem 



IS Alkan, unter standiger Durchmischung bei einer Temperatur von 10 bis 120. insbesondere 20 bis lOO'C 
das feinteilige Kieselgel (la) und die magnesiumorganische Verbindung (lb) zusammenbringt wobei men- 
genmaCig eingesetzt werden auf 10 Molteile Silicium des Kieselgels (la) 1 bis 10, insbesondere 1,5 bis 5 
Molteile der magnesiumorganischen Verbindung (lb), und das Zusammengebrachte wahrend 0,5 bis 5, 
insbesondere 1 bis 2 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 140. insbesondere 60 bis 90 ' C. 

20 hSIt, dann 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung bei einer Temperatur im Bereich 
von -20 bis +80, insbesondere 0 bis +60* C, in das aus der ersten Unterstufe Erhaltene das gasformige 
Chlorierungsmittel (Ic) einleitet, wobei mengenmaflig eingesetzt werden auf 1 Molteil der magnesiumorgani- 
schen Verbindung (lib) 2 bis 40, insbesondere 5 bis 20 Molteile des Chlorierungsmittels (Ic). das Ganze 0,5 
25 bis 5. insbesondere 0,5 bis 1 Stunden bei einer Temperatur in dem genannten Bereich belSiSt und das 
dabei resultierende festphasige Produkt -d.i. den Tragerstoff (I) - unter Abtrennung der flussigen Phase 
isoiiert. daraufhin 

(1 .2) in einer zweiten Stufe ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (I) dem in der ersten Stufe 
erhaltenen Tragerstoff, (II) einem .Ci- bis Ce-Alkanol, insbesondere Ethanol, (III) Trtantetrachlorid sowie (IV) 
30 einem Phthalsaureabkommling der Formel 



worin stehen X und Y gemeinsam fiir Sauerstoff Oder X sowie Y fur Chlor oder einen Ci- bis C10-, 
vorzugsweise Ci- bis Cs-AIkoxyrest, insbesondere fur einen Butoxyrest, derart. da/3 man zuerst 

(1.2.1) In einer ersten Unterstufe in einem fIGssigen inerten Kohlenwasserstoff. insbesondere einem 
Alkan. uriter standiger Durchmischung bei Raumtemperatur den Tragerstoff (1) und den Alkanol (II) 
zusammenbringt, wobei mengenmaflig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 1 
bis 5, insbesondere 2,5 bis 3,5 Molteile des Alkanols (II), und das Zusammengebrachte wahrend 0.5 bis 5. 
insbesondere 1 bis 2 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 140, insbesondere 70 bis 90 *C 
hMIt. anschlie/Send 

(1.2.2.) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung bei Raumtemperatur in das aus 
der ersten. Unterstufe resultierende Reaktionsgemisch das Titantetrachlorid (III) einbringt, wobei mengenma- 
B\g eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (1) 2 bis 20, insbesondere 4 bis 8 Molteile 
des Titantetrachlorids (III), das Zusammengebrachte wahrend 0.5 bis 5, insbesondere 1 bis 2 Stunden auf 
einer Temperatur im Bereich von 10 bis 150, insbesondere 90 bis 120'C halt und das dabei resultierende 
festphasige Zwischenprodukt unter Abtrennung der flussigen Phase isoiiert, 

mit der Maflgabe, dafl zumindest im Zuge einer der Unterstufen (1.2.1) oder (1.2.2) der Phthalsaureab- 
k5mmling .(IV) eingebracht wird, wobei mengenmaiSig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des 
Tragerstoffs (I) 0.01 bis 1. vorzugsweise 0,1 bis 0,4, inst)esondere 0.25 bis 0.35 Molteile des PhthalsSureab- 
kommlings (IV), dann 

(1 .3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bei einer 
Temperatur im Bereich von 100 bis 150. Insbesondere 115 bis 135*0, ^yahrend einer Zeitspanne von 0.2 
bis 5, insbesondere 1,5 bis 3 Stunden einer ein-oder mehrstufigen oder kontinuierlichen Extraktion mit 
Titantetrachlorid oder einer Mischung aus Titantetrachlorid und einem bis zu 12. vorzugsweise bis zu 10 
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Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylbenzol, insbesondere Ethylbenzol, deren Gewlchtsanteil an Titantetra- 
chlorid mindestens 5, insbesondere mindestens 10 Gew.-%, betragt, unterzieht, wobei naengenma/3lg 
eingesetzt werden auf 10 Gewichtsteile des aus der zweiten Stufe erhaltenen festphasigen Zwischenpro- 
dukts Insgesamt 10 bis 1000, vorzugsweise 20 bis 800. insbesondere 40 bis 300 Gewichtsteile des 
s Extraktionsnnittels, und schlieBlich 

(1,4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe entstandene festphasige Produkt sblange mit 
einem flQssigen inerten Kohlenwasserstoff, insbesondere einem Alkan. wascht. bis der Kohlenwasserstoff 
weniger als 2, vorzugsweise weniger 1 Gew.% Titantetrachlorid enthalt - und derart die Titankomponente (1) 
gewinnt. 

10 Wie sich gezeigt hat, la/3t sich das erfindungsgema/3e Verfahren mit besonders gutenn Erfolg durchfuh- 
ren. wenn ein Katalysatorsystem eingesetzt wird, dessen Silankomponente (3) eine solche ist, in deren 
Formel 

RiSi(0R2)4H» . . 

15 

stehen 

fur einen Phenylrest Oder Ci- bis C4.-Alkyl-phenylrest, vorzugsweise Methyl-phenylreSt Oder Ethyl- 
phenylrest und vor allem einen p-Methyl-phenylrest. 

R2 fur einen nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest. vor allem einen Methyl- Oder 

20 Elhylrest, und 

n fur die Zahl 1 Oder 2 

Zu dem erfindungsgemaiSen Verfahren ist im einzelnen das folgende zu bemerken: 
Das Poiymerisationsverfahren als solches kann - unter Beachtung der kennzeichnenden Besonderheit - 
in praktisch alien einschlagig ubiichen technologischen Ausgestaltungen durchgefuhrt werden. etwa als 

25 diskontinuierliches, taktweises Oder - insbesondere - kontinuierliches Verfahren. sei es z.B. als Suspenslons- 
polymerisatlonsverfahren oder - insbesondere - Trockenphasenpolymerisatlonsverfahren. Die en/vahnten 
technologischen Ausgestaltungen - mit anderen Worten: die technologischen Varianten der Polymerisation 
von a-Monoolefinen nach Ziegler-Natta - sind aus der Literatur und Praxis wohlbekannt. so dafl sich nahere 
AusfGhrungen zu ihnen erubrigen. 

30 Der Vollstandlgkeit halber Ist zu erwShnen. daB sich beim erfindungsgemSfien Verfahren auch die 
Molekulargewichte der Polymerisate durch die einschlagig Ubiichen Maflnahmen regain lassen. z.B. mittels 
Reglern. wie insbesondere Wasserstoff. 

Was die stoffliche Seite des neuen Katalysatorsystems betrifft, ist im einzelnen das folgende zu sagen: 
(1) Das zur Herstellung der Titankomponente einzusetzende kleinteilige Kleselgel (la) wird im allgemei- 

35 nen ein Alumosilikat oder - insbesondere - eIn Slliciumdioxid sein; wichtig ist. da/3 es die geforderten 
Eigenschaften besitzt. W\q sich gezeigt hat, sind die der gegebenen Spezifikation entsprechenden im 
Handel erhaltlichen, fur Tragerstoffe einschlagig ubiichen Kieselgele gut geeignet. Von besonderer Bedeu- 
tung ist, dafi das Kieselgel einen solchen Feuchtigkeltsgehalt aufweist, dafl es be! einer Temperatur von 
lOOO'C Verlauf von 0,5 Stunden 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 4 bis 10 Gew.% - 

40 bezogen auf das anfangliche Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser verliert (Mefimethode: Differential- 
Thermogravimetrie.) 

Die gleichfails einzusetzende magneslumorganische Verblndung (lb) kann z.B, Dibutylmagnesium. 
DIhexylmagnesium und Insbesondere Butyloctylmagnesium sein. 

Das ferner einzusetzende gasformige Ghlorierungsmittel (Ic) sollte mogllchst trocken und rein sein; es 
45 besteht aus Chlor oder insbesondere Chlorwasserstoff. 

Der als Hilfsstoff dienende flussige inerte Kohlenwasserstoff kann ein Kohlenwasserstoff der Art sein. 
die ubiichen/veise mit Titankomponenten fur Katalysatorsysteme des Ziegler-Natta-Typs ohne Schaden fur 
das Katalysatorsystem bzw. dessen Titankomponente zusammengebracht wird. Als Beispiele fUr geeignete 
Kohlenwasserstoffe seien genannt: Pentane. Hexane, Heptane. Benzine und Cyclohexan. 
so Die zur Herstellung der Titankomponente (1) einzusetzenden Alkanoie (II) konnen handelsubliche sein; 
sie sollten vortellhafterweise relativ hohe Reinheitsgrade aufweisen. Gut geeignet sind z.B, Ethanol, n- 
Propyl-. i-Propyl-, n-Butyl-. i-Butyl- oder tert.-Butylalkohol; besonders geeignet ist EthanoL 

Das zur Herstellung der Titankomponente (1) ebenfalls einzusetzende Titantetrachlorid (111) sollte ein bei 
Ziegler-NattaKatalysatorsystemen Gbliches sein; der gegebenenfalls im Gemisch mit dem Titantetrachlorid 
55 einzusetzende Kohlenwasserstoff sollte mogllchst rein und trocken sein. 

Auch der einzusetzende. oben naher definierte Phthalsaureabkommling (IV) kann ein handelsQblicher 
sein; er sollte vortellhafterweise einen hohen Reinheitsgrad aufweisen. Wie sich gezeigt hat, ist fur den 
erfindungsgemaflen Zweck ganz besonders gut geeignet der Phthalsauredibutylester; aber auch andere 
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Phthalsauredialkylester sowie Phthalsaureanhydrld und Phthalsauredichlorid sind geeignet. 

Der zur Herstellung der Titankomponente (1) in Stuf© (1.4) einzusetzende Kohlenwasserstoff kann 
ebenfalls ein ublicher sein; er sollte vorteilhafterweise einen relativ hohen Reinheitsgrad aufweisen. 

Die Herstellung der Titankomponente (1) ist einfach und fur den Fachmann ohne Eriauterungen 
5 mogiich. Zu den Stufen (1.1). (1.2) und (1.3) Ist lediglich zu erwahnen. daiJ die Isolierung des jewells 
resultierenden Feststoffs zweckmafiigerweise durch Absaugen erfolgt. 

(2) Als Aluminiunakomponenten (2) mit der angegebenen Formel kommen die einschtagig ubiichen, 
dieser Formel gehorchenden in Betracht; sie sind aus Literatur und Praxis so wohlbekannt. daiS auf sie nicht 
naher eingegangen zu werden braucht. Als herausragender Vertreter sei berspieisweise genannt Triethyialu- 

70 minium. 

(3) Die das Kataiysatorsystem vervollstandigende Silankomponente (3) ist insbesondere ein Triaikoxyal- 
kylphenylsilan oder ein Diaikoxydialkylphenylsilan der angegebenen Formel. Als herausragende Vertreter 
sind zu nennen das Triethoxytoluylsilan sowie das Dimethoxyditoiuyisitan; ferner seien t>eispielsweise 
genannt Triethoxyethyl-phenylsilan, Trimethoxytoluylsilan sowie Diethoxyditoluylsilan. 

75 Das erfindungsgemai3e Verfahren eriaubt es, Homo- und Copolymertsate. z.B. des binSren Oder 
temaren Typs, - auch Blockcopolymerisate - des Propens mit untergeordneten Mengen anderer C2- bis 
C'2-a-Monooiefine in vorteilhafter Weise lierzustellen. wobei besonders geeignete zu polymerisierende a- 
- Monoolefine als Comonomere Ethen. Buten-1. 4-Methylpenten-l und Hexen-1 sind; es eignen sich aber 
auch z.B. n-Okten-1, n-Decen-1 sowie n-Dodecen-1. 

20 

Beispiel 1 



25 

Herstellen der Titankomponente (1) 

Es wird so verfahren. da^ man zunSchst 

(1.1) in einer ersten Stufe (1) einen TrSgerstoff herstelit aus (la) einem feinteiligen Kieselgel, das einen 
30 Teilchendurchmesser von 20 bis 45 um, ein Porenvolumen von 1,75 cm^/g, eine Oberflache von 320 m^^g 

besitzt. die Formel SiOa hat und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist. daJ3 es bei einer Temperatur 
von 1000*C im Verlauf von 0.5 Stunden 7.4 Gew.% - bezogen auf das anfangliche Gesam'tgewicht des 
Kieselgels - Wasser verliert (Mei3methode: Differential-Thermogravimetrie), (lb) Butyl-octylmagnesium und 
(Ic) Chlorwasserstoff, derart, 6aB man zuerst 

35 (1.1.1) in einer ersten Unterstufe in n-Heptan, unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei 

Raumtemperatur das feinteilige Kieselgel (la) und die magnesiumorganische Verbindung (lb) zusammen- 
bringt wobei mengenmMiSig eingesetzt werden auf 10 Molteile Silicium des Kieselgels (la) 5.0 Molteile der 
magnesiumorganischen Verbindung (lb), und das Zuammengebrachte wahrend 1,5 Stunden bei einer 
Temperatur im Bereich von 90 ' C halt dann 

40 (1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei einer Tempera- 

tur im Bereich von 20* C in das aus der ersten Unterstufe Erhaltene das gasformige Chlorierungsmittel (Ic) 
einleitet, wobei mengenmSflig eingesetzt werden auf 1 Molteil der magnesiumorganischen Verbindung (lb) 
10 Molteile des Chlorierungsmittels (Ic), das Ganze 0.5 Stunden bei einer Temperatur in dem genannten 
Bereich bela/3t und das dabei resultlerende festphasige Produkt - d.i. den Tragerstoff (I) -unter Abtrennung 

45 der flussigen Phase Isollert, daraufhin 

(1 .2) in einer zweiten Stufe ein festphasiges Zwischenprodukt herstelit aus (I) dem in der ersten Stufe 
erhaltenen Tragerstoff. (II) Ethanol (III) Titantetrachlorid sowie (IV) Phthalsauredi-n-butylester, derart. dafl 
man zuerst 

(1.2.1) in einer ersten Unterstufe in n-Heptan unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei 
50 Raumtemperatur den TrSgerstoff (I) und das Ethanol (II) zusammenbringt - wobei mengenmaflig eingesetzt 

werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 3 Molteile des Ethanols (II) - und das Zusammenge- 
brachte wahrend 1.5 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 80* C halt, anschlieflend 

(1 .2.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei Raumtempera- . 
tur in das aus der ersten Unterstufe resultlerende Reaktionsgemisch das Titantetrachlorid (III) einbringt • 

55 wobei mengenmafiig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 6 Molteile des 
Titantetrachlorids (III) - anschlie/Jend den Phthalsauredi-n-butylester einbringt - wobei mengenmaflig einge- 
setzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 0,30 Molteile des Phthalsaureesters (IV) - das 
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aus der ersten Unterstufe Erhaltene - das Zusammengebrachte unter Ruhren wahrend 2 Stunden auf einer 
Temperatur inn Bereich von 120*C halt, und das dabei resultierende festphasige Zwischenprodukt unter 
Abtrennung der flussigen Phase mittels Absaugen isollert, dann 

(1.3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bel einer 

5 Temperatur von 125* C wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden einer kontinulerlichen Extraktion mit einer . 
Mischung aus Titantetrachlorid und Ethylbenzol, deren Anteil an Titantetrachlorid 15 Gew.% betrSgt, 
unterzieht - wobei nnengenmai3ig eingesetzt werden auf 10 Gew.-Teiie des aus der zweiten Stufe erhaltenen 
festphasigen Zwischenprodukts 140 Gew.-Teile des Titantetrachlorld/Ethylbenzol-Gemischs - hierauf das 
entstandene festphasige Zwischenprodukt mittels Filtration isollert und schlieflllch 

10 (1,4) in einer vierten Stufe das In der dritten Stufe gewonnene festphasige Produkt solange mit n- 

Heptan wascht, bis das n-Heptan weniger als 0,3 Gew.% Titantetrachlorid enthalt - und derart die 
Titankomponente (1) gewinnt; sie enthSIt 2,6 Gew.-% Titan, 9,7 Gew.-% Magnesium und 32,2 Gew.-% 
Chlor. 

75 

Polymerisation . 

Ein Stahlautokiav von 10-l-Volumen, ausgerUstet mit einem Ruhrer, wird mit 50 g Polypropenpulver. 10 
mMol Alumlniumtriethyl (in Form einer 1-molaren Losung In n-Heptan) als Aluminiumkomponente (2). 1 
20 mMol Triethoxytoluylsilan (in Form einer 1-molaren Losung in n-Heptan) als Silankomponente (3). 5 
Normalliter Wasserstoff und schliefilich 100 mg (««- 0.05 mMol Titan), der oben beschriebenen Titankompo- 
nente (1) bel 30 'C beschickt. Die Reaktortemperatur wird binnen 10 Minuten auf 70* C, der Reaktordruck 
mittels Aufpressen von gasformigem Propen in dieser Zeit auf 28 bar gebracht. 

Die eigentliche Polymerisation wird unter standigem Ruhren bei 70 *C und 28 bar wahrend 2 Stunden 
25 durchgefQhrt. hierbei verbrauchtes Monomer wird kontlnulerlich durch frisches ersetzt. 

Die Produktivitat der Katalysatorkomponente (1). der heptanlosliche Anteil (als Ma/3 fur die Isotaktizitat) 
und die Kornverteilung des dabei erhaltenen Polymerisats sind in der nachstehenden Tabelie zusammenge- 
stellt. 

30 

Beispiel 2 

Es wird verfahren wis In Beispiel 1, mit der einzigen Ausnahme, dafl als Silankomponente (3) die 
glelche Molmenge Dimethoxyditoluylsilan eingesetzt wird. 
35 Zum so erhaltenen Polymerisationsergebrils siehe ebenfalls die nachstehende Tabelie. 



Vergleichsversuch 1 



40 



Hersteilen der Titankomponente 

Es wird verfahren wie im Beispiel 1 der EP-OS 0 195 497. 
4S Man erhalt eine Titankomponente, die 3,6 Gew.-% Titan. 4,4 Gew.-% Magnesium und 16 Gew.-% Chlor 
enthalt. 



Polymerisation 

50 

Sie erfolgt wie Im Beispiel 1 , jedoch nicht mit der dort beschriebenen Titankomponente, sondern mit 
der gleichen Molmenge der vorstehend bezeichneten Titankomponente. 

Zum dabei erreichten Polymerisationsergebnis siehe wiederum die nachstehende Tabelie. 

55 v 
Vergleichsversuch 2 
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Herstelien der Titankomponente 

Es wird verfahren wie im Beispiel 1, wobei jedoch das eingesetzte Kieselgel 3 Stunden bei 500 'C 
getrocknet wird. 

5 Man erhalt hierbel eine Titankomponente. die 2,5 Gew.% Titan. 10,2 Gew.% Magnesium und 33,1 
Gew.% Chlor enthSlt. 



Polymerisation 

70 

Die Polymerisation erfolgt wie Im Beispiel 1 . jedoch nichl mit der dort beschrlebenen Titankomponente, 
sondern mit der gleichen Molmenge der vorstehend beschriebenen Titankomponente. 

Zum dabei erreichten Polymerisationsergebnls siehe wiederum die nachstehenden Tabefle. 





Produktivltat 
(g PP/g Kat.) 


Heptanlosliche 
Anteile (Gew.-%) 


Kornverteilung (mm) 


Chlorgehalt im 
Produkt (ppm) 


<0,25 


0,25-0.5 


0.5-1 


1-2 


>2 


Beispiel 1 


' 17 000 


1,6 


4,5 


6,8 


28,6 


58.1 


2.0 


19 


Beispiel 2 


■ 19 700 


1.8 


3.8 


6.9 


25.6 


61,4 


2,3 


16 


Vergl.-vers. 1 


3 500 


4.0 


3.0 


29.8 


54.0 


12.2 


1.0 


46 


Vergl.-vers. 2 


16 800 


1.7 


14.4 


13.6 


33.9 


35.9 


2.2 


19 



25 Wie aus der Tabelie zu ersehen ist. weist die Katalysatorkomponente aus Verglelchsversuch 1 eine 
wesentlich geringere Produktivitat und Stereospezifitat auf als die Katalysatorkomponenten aus den erfin- 
dungsgemaflen Belspielen. Vergieichsversuch 2 dokumentiert. da/3 die mit "ausgeheiztem" Kieselgel 
hergestellte Titankomponente zwar erne vergleichbare Produktivitat, jedoch drastisch erhohte Feinanteile 
besitzt. 

30 

Anspruche 

1 . Verfahren zum Herstelien von Homopolymerisaten des Propens sowie Copolymerisaten des Propens 
35 mit untergeordneten Mengen anderer G2- bis Ci2-o-Monoo!efine durch Polymerisation des bzw. der 
Monomeren bei Temperaturen von 20 bis 160*C und Drucken von 1 bis 100 bar mittels eines Ziegler- 
Natta-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titankomponente. die auf einem feinteiligen. formgebenden Kieselgel basiert und Titan. Magnesi- 
40 um. Chlor sowte ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt 

(2) einer Aluminiumkomponente der Formel 

Al R3. 
45 worin steht 

R fur etnen nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest. 

sowie * 

(3) einer Silankomponente der Formel 



50 R:Si(0R2)4.n 
worin stehen 

R^ fur einen nicht mehr als 16 Kohlenstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoffrest gesattigt-aliphatischer 
und/oder aromatischer Natur, 
55 fur einen nicht mehr als 15 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest. und 
n fur eine Zahl von 0 bis 3. 

mit den Ma/3gaben. dai3 das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1) : Aluminium aus der 

8 
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Aluminiumkomponente (2) 1 : 10 bis 1 : 800 und das MolverhSltnis Aluminiumkomponente (2) : Silankompo- 
nente (3) 1 : 0,01 bis 1 : 0.8 betragt, dadurch gekennzeichnet, 

da/3 man als Titankomponente (1) sine solche einsetzt. die erhalten wird. indem man zunachst 

(1.1) in einer ersten Stufe (I) einen Tragerstoff herstellt aus (la) einem felnteiligen Kieselgel. das einen 
5 Teilchendurchmesser von 1 bis 1000 um, ein Porenvolumen von 0,3 bis 5 cm^/g, eine Oberflache von 100 

bis 1000 m^/g besitzt, die Formel SiOa • a AI2O3 - worin a steht fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 - hat 
und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist, dai3 es bei einer Temperatur von 1000'C im Verlauf von 
0,5 Stunden 1 bis 20 Gew.% - bezogen auf das anfangliche Gesamtgev^/lcht des Kieselgels - Wasser 
verliert. (lb) einer magnesiumorganischen Verbindung der Formel IVIgR^R* - worin und R* stehen fur 
10 einen C2- bis Cio-Alkyirest - und (Ic) einem gasformigen Chlorlerungsmittel der Formel CIZ - worin Z steht 
fur CI Oder H derart, dafl man zuerst 

(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in einem flQssigen inerten Kohlenwasserstoff unter standiger 
Durchmischung bei einer Temperatur von 10 bis 120'C das feinteilige Kieselgel (la) und die magnesiumor- 
ganische Verbindung (lb) zusammenbrlngt wobei mengenma/3ig eingesetzt werden auf 10 Molteile Siliclum 

75 des Kieselgels (la) 1 bis 10 Molteile der magnesiumorganischen Verbindung (lb), und das Zusammenge- 
brachte wahrend 0,5 bis 5 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 140* C halt, dann 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung bei einer Temperatur im Bereich 
von -20 bis +80'C in das aus der ersten Unterstufe Erhaltene das gasformige Chlorlerungsmittel (Ic) 
einleitet, wobei mengenmafiig eingesetzt werden auf 1 Molteil der magnesiumorganischen Verbindung (lb) 2 

20 bis 40 l\/Iolteile des Chtorierungsmlttels (Ic), das Ganze 0,5 bis 5 Stunden bei einer Temperatur in dem 
genannten Bereich belaflt und das dabei resultierende festphaslge Produkt - d.i. den Tragerstoff (I) - unter 
Abtrennung der flussigen Phase isoliert, daraufhin 

(1.2) in einer zweiten Stufe ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (I), dem in der ersten 
Stufe erhaltenen Tragerstoff, (II) einem Ci- bis Cg-Alkanol, (III) Titantetrachlorid sowie (IV) einem Phthalsau- 

25 reabkSmmling der Formel 
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35 



40 



45 



50 



55 



worin stehen X und Y gemeinsam fur Sauerstoff Oder X sowie Y fur Ghior Oder einen Ci- bis do- 
Alkoxyrest, derart, dafl man zuerst 

(1.2.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff unter standiger 
Durchmischung bei Raumtemperatur den Tragerstoff (I) und den Alkanol (II) zusammenbringt, wobei 
mengenmaiSig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 1 bis 5 Molteile des Alkanols 
(II) und das Zusammengebrachte wahrend 0,5 bis 5 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
140 * C halt, anschlie/Bend 

(1.2.2) in einer zweiten Unterstufe unter stSndiger Durchmischung bei Raumtemperatur in das aus 
der ersten Unterstufe resultierende Reaktionsgemisch das Titantetrachlorid (III) einbringt, wobei mengenmS- 
B\q eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 2 bis 20 Molteile des Titantetrachlorids 
(ill), das Zusammengebrachte wahrend 0,5 bis 5 Stunden auf einer Temperatur im Bereich von 10 bis 
150' C halt und das dabei resultierende festphasige Zwischenprodukt unter Abtrennung der flOssigen Phase 
isoliert, 

mit der MaiSgabe, da5 zumindest im Zuge einer der Unterstufen (1.2.1) bis (1.2.2) der Phthaisaureabkomm- 
ling (IV) eingebracht wird. wobei mengenmafiig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesiunri des Trager- 
stoffs (I) 0,01 bis 1 Molteile des Phthalsaureabkommlings (IV), dann 

(1 .3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bei einer 
Temperatur im Bereich von 100 bis 150° C wahrend einer Zeitspanne von 0.2 bis 5 Stunden einer ein- oder 
mehrstufigen oder kontinuieriichen Extraktion mit Titantetrachlorid oder einer Mischung aus Titantetrachlorid 
und einem bts zu 12 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylbenzol, deren Gewichtsanteil an Titantetrachlorid 
mindestens 5 % betragt, unterzieht, wobei mengenmaflig eingesetzt werden auf 10 Gewichtsteiie des aus 
der zweiten Stufe erhaltenen festphasigen Zwischenprodukts insgesamt 10 bis 1000 Gew.-Teile des 
Extraktionsmittels, und schliefllich 

(1.4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe entstandene festphasige Produkt solange mit 
einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff wascht, bis der Kohlenwasserstoff weniger als 2 Gew,% Titante- 
trachlorid enthalt - und derart die Titankomponente (1 ) gewinnt. 
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2. Verfahren gema/3 Patentanspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl ein Katalysatorsystem eingesetzt 
wird, dessen Silankomponente (3) eine solche ist in deren Formel 

r: Si(0R2)4.„ 

5 

stehen 

R' fur einen Phenylrest oder Cv- bis C4-AikyI-phenyIrest. 

R2 fur einen nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest. und 

n fur die Zahl 1 Oder 2. 

70 3. Verfahren gema/3 Patentanspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl ein Katalysatorsystem eingesetzt 
wird, dessen Silankomponente (3) eine solche ist. in deren Formel 

r: SI(0R2)4.n 

15 Stehen 

R' fUr einen Methyl-phenylrest oder Ethyl-phenylrest 
R2 fur einen Methyl- oder Ethyl-rest 
n fur die Zahl 1 oder 2. 
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